to 

CM 



1?) REPUBLIQUE FRANCAISE 



INSTITUT NATIONAL 
OE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(J) 



^j) de publication 

(d n utiliser que pour tes 
commandes de reproduction) 

N'^' d*enregistrement national 



2 757 425 
96 1 5836 



CSIJInt CI' : B01 D 53/94. B 01 J 23/10. 21/06 //B 01 D 175:10. 
179:00. 185:10 



DEMANDE DE BREVET D1NVENTION 



A1 



2; Date de depot : 23.12.96. 
@) Priorite : 



(43) Date de la mise a disposition du public de la 
demande : 26.06.98 Bulletin 98/26. 

fed) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preiiminaire : Ce dernier n'a pas ete 
4tabii ^ fa date de publication de la demande. 

^0) References a d*autres documents natlonaux 
apparentes : 



@ Demandeur(s) : RHODIA CHIMIE-'FR, 



^ Inventeur(s) : BLANCHARD GILBERT at VISCIGLIO 
^ VALERIE. 



@ Tltulaire(s) : . 



^4) Mandataire 



te4;PROCEDE DE TRAITEMENT DE GAZ D'ECHAPPEMENT DE MOTEURS 
^ FONCTIONNANT AVEC UN CARBURANT CONTENANT DU SOUFRE. 

feT) La presente invention concerne un precede de traite- 
nwit de gaz d'echappement de nnoteurs a connbustion in- 
terne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre. 

Ce precede est caracterise en ce qu'on utilise, a titre de 
catalyseur, une composition a base d'un oxyde de cerium 
et d'un oxyde de zirconium, dans une proportion atomique 
cerium/zirconium d'au moins 1. et d'au moins un oxyde 
choisi parmi Toxyde d*yttrium. de lanthane et de praseo- 
dyme et qui presente une surface specifique apres calcina- 
tion 6 heures a 900''C d'au moins 35mVg. 
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PRQCEDE DE TRAITEMENT DE GA2 D'gCHAPPPMPK(T 
DE MQTEURS A COMBUSTION INTERNE FONCTIOMMAMT 
AVEC UN CARBURANT CONTENANT Dil <;ohf^f 

5 RHQNE-POULgNC CHiMiP 

La pr6sente invention conceme un proc6d6 de trartement de gaz d'6chappement 
de moteurs k combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre. 
On utilise d Theure actuelle pour le trartement des gf;7 d'6chappement des 

10 moteurs ^ combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des catalyseurs 
dits multifonctionnels. Par multifonctionnels. on entend ies catalyseurs capables 
tfop6rer non seulement Toxydation en particulier du monoxyde de carbone et des 
hydrocarbures pr6sents dans Ies gaz d'6chappement mais 6galement la r6duction en 
particulier des oxydes d'azote 6galement pr6sents dans ces gaz (catalyseurs "trois 

15 voies'). L'oxyde de zirconium et I'oxyde de c6rium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulidrement importants et int6ressants pour ce type de catalyseurs. 

Pour dtre efficaces, ces catalyseurs doivent pr6senter tout d'abord une surface 
sp6cifique importante mdme k temp6rature 6!ev6e. En outre, on sait que le c6rium 
permet d'assurer un pouvoir tampon vis k vis des variations de la teneur en oxyg6ne du 

20 m6lange gazeux k traiter et ainsi rfam§liorer Ies perfomiances du catalyseur k l'6gard 
des trois principaux polluants que sont le CO, HC et Ies NOx. Ce pouvoir tampon est 
6valu6 par la capacity k stocker I'oxyg^ne en milieu oxydant et k le restltuer en milieu 
rfeducteur. Or, cette capacit6 de stockage de I'oxygdne diminue fortement lorsque le 
catalyseur fonctionne dans un milieu contenant des composes soufr6s. Cest ainsi que 

25 certains catalyseurs peuvent se r6v6ler inefficaces lorsqu'ils sont utilises dans le 
traitement de gaz d'6chappement de moteurs fonctionnant avec des carburants charg6s 
en composes soufr6s. 

Lobjet de rinvention est done la mise au point d'une composition catalytique dont 
la capacit6 de stockage de I'oxyg^ne reste d une valeur acceptable dans le cas de 

30 Tutilisation de tels carburants. 

Dans ce but, le proc6d6 selon rinvention pour le traitement de gaz d'6chappement 
de moteurs k combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre 
est caract6ris6 en ce qu'on utilise, k titre de catalyseur, une composition k base d'un 
oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium, dans une proportion atomique 

35 c6rium/zirconium d'au moins 1 . et d'au moins un oxyde choisi parmi Toxyde d'yttrium, de 
lanthane et de pras6odyme et qui pr6sente une surface sp6cifique apr6s calcination 6 
heures k 900''C d'au moins 35m2/g. 
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Linvention concerne aussi un systdme catalytique pour le traitement de gaz 
d'6chappement de moteurs ^ combustion interne fonctionnant avec un carburant 
contenant du soufre qui est caract6ris6 en ce qu'il comprend une composition du type 
pr6citd. 

D'autres caract6ristiques. details et avantages de I'invention apparaitront encore 
plus compldtement A la lecture de la description qui va suivre. ainsi que des divers 
exempies concrets mais non timitatifs destines d I'illustrer. 

Les compositions utilisables dans le cadre du proc6d6 de I'invention vont 
maintenant 6tre d6crites. 

Ces compositions sont k base d'un oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium et 
d'au moins un oxyde choisi parmi I'oxyde d*yttrium. de lanthane et de pras6odyme. La 
proportion atomique c6rium/zirconium est d'au moins 1. 

Les compositions de I'invention peuvent r6pondre d la fonmule CexZryM202 dans 
laquelle M repr6sente au moins un 6l6ment choisi dans le groupe comprenant Fyttrium. 
le lanthane et le pras6odyme. Dans cette formule. z est sup6rieur ^ 0 et pr6sente de 
pr6f6rence une valeur d'au plus 0.3 et qui peut 6tre plus particulidrement comprise entre 
0.02 et 0,2. Le rapport x/y peut 6tre compris entre 1 et 19. plus particulidrement entre 1 
et 9 et encore plus particuli6rement entre 1.5 et 4. les valeurs des bomes autres que 0 
6tant Incluses et x, y et z 6tant li^s par la relation x+y+z-l. 

Une autre caract6ristique des compositions de I'invention est leur surface 
sp6cifique. Ainsi. elles pr6sentent une surface sp6cifique apr§s calcination 6 heures d 
900»C d'au moins 35m2/g. Cette surface peut 6tre plus particulidrement d'au moins 
40m2/g. Elle peut 6tre encore plus particuliferement d'au moins 45m2/g. 

Les compositions de I'invention peuvent aussi presenter des surfaces qui restent 
encore importantes m6me aprds calcination 6 heures A lOOCC. Ces surfaces peuvent 
6tre d'au moins 14m2/g. plus particuiidrement d'au moins 20m2/g et encore plus 
particuli^rement d'au moins 30m2/g. 

Les compositions de I'invention peuvent se pr6senter avantageusement sous 
forme d'une solution solide. Les spectres en diffraction X de ces compositions r6v6lent 
en effet. au sein de ces derni^res. I'existence d'une seule phase homogdne. Pour les 
compositions les plus riches en c6rium. cette phase correspond en fait d celle d'un 
oxyde c6rique Ce02 cristallis6 et dont les param6tres de mailles sont plus ou moins 
d6cal6s par rapport ^ un oxyde c6rique pur, traduisant ainsi Pincorporation du zirconium 
et. le cas 6ch6ant. de I'autre 6l6ment dans le r6seau cristallin de I'oxyde de c6rium. et 
done I'obtention d'une solution solide vraie. 

Le proc6d6 de pr6paration des compositions d6crites plus haut va maintenant 6tre 
dScrit. 
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La premidre 6tape du proc6d6 selon Tinvention consiste A pr6parer un melange en 
milieu liquide. g6n6ralement en phase aqueuse. contenant au moins un compos6 de 
c6rium, au moins un compose de zirconium et au moins un compos6 de I'yttrium. du 
lanthane ou du pras6odyme. Ce m6lange est pr6par6 en utilisant une solution de 
zirconium. 

Cette solution de zirconium peut provenir de I'attaque acJde d'un rdactif 
comprenant du zirconium. Comme r6actif appropri6, on peut citer le carbonate, 
rhydroxyde ou I'oxyde de zirconium. L'attaque peut dtre faite avec un acide inorganique 
comme Tacide nrtrique. Tacide chlortiydrique ou I'acide sulfurique. L'acide nitrique est 
racide pr6f6r6. et on peut mentionner ainsi tout particu«6rement rutiiisatlon d'un nitrate 
de zirconyle provenant de I'attaque nitrique d'un carbonate de zirconium. Ce peut dtre 
aussi un acide organique tel que i'acide ac6tique ou l'acide citrique. 

Selon I'invention. cette solution de zirconium doit presenter la caract6ristique 
suivante. La quantit6 de base n6cessaire pour atteindre le point 6quivalent lors d'un 
dosage acide-base de cette solution doit verifier la condition rapport molaire OH'/Zr s, 
1.65. Plus particuli^rement. ce rapport peut 6tre dau plus 1.5 et encore plus 
particulidrement d'au plus 1.3. G6n6raiement, la surface sp6cifique de la composition 
obtenue a tendance d augmenter lorsque ce rapport d^croit. 

Le dosage acide-base se fait d'une mani^re connue. Pour I'effectuer dans des 
conditions optimales, on peut doser une solution qui a 6t6 amende d une concentration 
d'environ 3.10*2 mole par litre exprim6e en 6l6ment zirconium. On y ajoute sous 
agitation une solution de soude IN. Dans ces conditions, la d6termination du point 
6quivalent (changement du pH de la solution) se fait d'une manidre nette. On exprime 
ce point 6quivalent par le rapport molaire OH'/Zr. 

A titre de compos6s du c6rium, on peut citer notamment les seis de c6rium comme 
les sels de c6rium IV teis que nitrates ou nitrates c6ri-ammoniacal par exemple. qui 
conviennent ici particuli6rement bien. De pr6f6rence. on utilise du nitrate c6rique. La 
solution de sels de c6rium IV peut contenir du c6rium d r6tat c6reux mais il est 
pr6f6rable qu'elle contienne au moins 85% de c6rium IV. Une solution aqueuse de 
nitrate c6rique peut par exemple 6tre obtenue par reaction de Pacide nitrique sur un 
oxyde c6rique hydrate pr6par6 d'une manidre classique par reaction d'une solution d'un 
sel c6reux. par exemple le nitrate c6reux. et d'une solution d'ammoniaque en pr6sence 
d'eau oxyg6n6e. On peut 6galement utiliser une solution de nitrate c6rique obtenue 
selon le proc§d6 d'oxydation 6lectrolytique d'une solution de nitrate c6reux tel que d6crit 
dans le document FR-A- 2 570 087, et qui peut constituer une matidre premiere 
intdressante. 

On notera ici que la solution aqueuse de sels de c6rium IV peut presenter une 
certaine acidit6 libre initiate, par exemple une nomialit6 variant entre 0,1 et 4 N. Selon la 



pr6sente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiaJe de 
sels de c6rium IV pr6sentant effectivement une certaine acidit6 libre comme mentionnd 
ci-dessus. qu'une solution qui aura 6t6 pr6alablement neutraJis6e de fagon plus ou 
moins poussde par ajout d'une base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque 
ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium....), mais de pr6f6rence une 
solution d'ammoniaque. de manidre ^ limiter cette acidit6. On peut alors. dans ce 
dernier cas. d6finir de manidre pratique un taux de neutralisation (r) de la solution inhiale 
de c6rium par !'6quation suivante : 

r » n3-n2 
n1 

dans iaquelle n1 repr§sente le nombre total de moles de Ce IV pr6sentes dans la 
solution apr^s neutralisation; n2 repr6sente te nombre de moles d'ions OH* 
effectivement n6cessaires pour neutraliser Taciditd libre initiate apport6e par la solution 
aqueuse de sel de c6rium IV; et n3 repr6sente ie nombre total de moles d'ions OH* 
apport6es par Paddition de la base. Lorsque la variante 'neutralisation' est mise en 
oeuvre. on utilise dans tous les cas une quantitfe de base qui dolt dtre Imp6rativement 
inf6rieure k la quantity de base qui serait nteessaire pour obtenir la pr6clpltation total 
de I'esp^ce hydroxyde Ce(OH)4 (r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi & des taux de 
neutralisation n'exc6dant pas 1. et de pr6f6rence encore n'exc6dant pas 0,5. 

Les compos6s de I'yttrium. du lanthane ou du pras6odyme sont de pr6f6rence des 
composes solubles dans I'eau notamment. 

A titre de compos6s de I'yttrium. du lanthane ou du pras6odyme utilisables dans le 
proc6d6 de I'invention. on peut par exemple citer les sels d'acides inorganiques ou 
organiques. par exemple du type sulfate, nitrate, chlorure ou ac6tate. On notera que le 
nitrate convient particulidrement bien. Ces composes peuvent aussi fetre apport6s sous 
forme de sols. Ces sols peuvent dtre obtenus par exemple par neutralisation par une 
base d'un sel de ces composes. 

Les quantit^s de c6rium, de zirconium et d'yttrium. de lanthane ou de pras6odyme 
pr6sentes dans le melange doivent correspondre aux proportions stoechiom6triques 
requises pour I'obtention de la composition finale d§sir6e. 

Le m6lange initial 6tant ainsi obtenu. on precede ensurte. confomi6ment k la 
deuxidme 6tape du proc6d6 selon Tinvention. k son chauffage. 

La temperature k Iaquelle est men6e ce traitement thermique. aussi appel6 
thermohydrolyse, peut 6tre comprise entre 80°C et la temp6ratu re critique du milieu 
r6actionnel en particulier entre 80 et 350*C, de pr6f6rence entre 90 et 200'C. 
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Ce traitement peut 6tre conduit, selon les conditions de temp6ratures retenues. 
soit sous pression normale atmosph6rique, sort sous pression telle que par exemple la 
pression de vapeur saturante correspondant A la temperature du trartement thermique. 
Lorsque la temp6rature de traitement est choisie sup6rieure A la temp6rature de reflux 
5 du m6lange r6actionnel (c'est & dire g6n6ralement sup6rieure A 1CX)*C). par exemple 
choisie entre 150 et 350*C. on conduit alors rop6ration en introduisant le m6lange 
aqueux contenant les espies pr6cit6es dans une er>ceinte close {r6acteur ferm6 plus 
couramment appel6 autoclave), la pression n6cessaire ne r6suttant alors que du seul 
chauffage du nr'ieu r6actionnel (pression autogdne). Dans les conditions de 

10 temperatures donn6es ci-dessus. et en milieux aqueux. on peut ainsi pr6ciser, ^ titre 
illustratif, que ia pression dans le r6acteur femi6 varie entre une valeur sup6rieure A 1 
Bar (105 Pa) et 165 Bar (165. 10^ Pa), de pr6f6rence entre 5 Bar (5. 10^ Pa) et 165 Bar 
(165. 105 Pa), II est bien entendu egalement possible d'exercer une pression ext6rieure 
qui s'ajoute alors & celle cons6cutive au chauffage. 

15 Le chauffage peut 6tre conduit soit sous atmosphere tfair. soit sous atmosphere 

de gaz Inerte. de preference i'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de targes 
limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

A Tissue de retape de chauffage, on recupere un precipite solide qui peut fttre 

20 separe de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation . 

II peut etre avantageux d'introduire apres retape de chauffage, une base telle que 
par exemple une solution d'ammoniaque, dans le milieu de precipitation. Ceci permet 
d'augmenter les rendements de recuperation en I'espece precipit6e. 

25 II est aussi possible d'ajouter de la meme fagon, apres retape de chauffage, de 

reau oxygenee. 

Le produit tel que recup6r6 peut ensuite Stre soumis A des lavages e I'eau et/ou e 

rammoniaque, e une temperature comprise entre la temperature ambiante et la 

temperature d'ebullition. Pour eiiminer reau residuelle, le produit Iav6 peut enfin, 
30 eventuellement, etre sech6, par exemple k rair. et ceci e une temperature qui peut 

varier entre 80 et 300*^C, de preference entre 100 et 150^0, le sechage etant poursuivi 

jusqu'e robtention d'un poids constant. 

On notera qu'il est bien entendu possible de repeter une ou plusieurs fois, e 

ridentique ou non. apres recuperation du produit et addition eventuelle de la base ou de 
35 reau oxyg6nee. une etape de chauffage telle que d6crite ci-dessus, en remettant alors 

le produrt en milieu liquide. notamment dans I'eau. et en effectuant par exemple des 

cycles de traitements thermiques. 
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Dans une derni6re 6tape du proc6d6, le pr6ciprt6 r6cup6r6. apr6s 6ventuellGment 
lavage et/ou s6chage, est ensuite calcin6. Selon un mode de r6alisation particulier, il est 
possible aprds le traitement de thermohydrolyse et 6ventuellement aprds remise du 
produit en milieu liquide et un traitement suppl6mentaire de s6cher directement le milieu 
5 rdactionnel obtenu par atomisation. 

La calcination est effectude ^ une temp6rature comprise g6n6ralement entre 200 
et 1200°C et de pr6f6rence entre 300 et SOO'^C. Cette temp6rature de calcination doit 
6tre suffisante pour transformer les pr6curseurs en oxydes, et elie est aussi choisie en 
fonction de la temp6rature d'utilisation 4'It6rieure de la composition catalytique et en 

10 tenant compte du fait que la surface sp6cifique du produit est d'autant plus faible que la 
temperature de calcination mise en oeuvre est plus 6lev6e. La dur6e de la calcination 
peut quant k elle varier dans de larges limites. par exemple entre 1 et 24 heures. de 
pr6f6rence entre 4 et 10 heures. La calcination est g6n6raJement op6r6e sous air. mais 
une calcination men6e par exemple sous gaz inerte n'est bien 6videmment pas exclue. 

15 Les compositions telles que d6crites plus haut ou telles qu'obtenues dans I s 

proc6d6s mentionn6s pr6c6demment se pr6sentent sous forme de poudres mais elles 
peuvent 6ventuellement 6tre mises en forme pour se presenter sous fonme de granul6s, 
billes, cylindres ou nids d'abeille de dimensions variables. Ces compositions peuvent 
6tre appliqu6es sur tout support utilise habituellement dans le domaine de la catalyse. 

20 c'est d dire notamment des substrats ou supports inertes thermiquement. Ce support 
peut 6tre choisi parmi Talumine. Toxyde de titane. roxyde de c6rium, Poxyde de 
zirconium, la silice, les spinelles. les z6olites, les silicates, les phosphates de 
silicoaluminium cristallins. les phosphates d'aluminium cristallins. Les compositions 
peuvent aussi 6tre utilis6es dans des syst6mes catalytiques comprenant un revfetement 

25 (wash coat) ^ propri6t6s catalytiques et k base de ces compositions, sur un substrat du 
type par exemple monolithe m6tallique ou en c6ramique. Le rev6tement peut comporter 
lui aussi un support du type de ceux mentionn6s plus haut. Ce revfetement est obtenu 
par melange de la composition avec le support de mani6re A former une suspension qui 
peut dtre ensuite d6pos6e sur le substrat. 

30 De ce fait, I'invention couvre un syst^me catalytique qui est caract6ris6 en ce qu'il 

comprend une composition du type d6crit ci-dessus et plus particuliferement un syst6me 
comportant un revStement sur un substrat, ledit revfetement comprenant la composition 
pr^cit^e. 

Les compositions de I'invention peuvent 6tre employ6es en combinaison avec des 
35 m6taux pr6cieux. La nature de ces m6taux et les techniques ^incorporation de ceux-ci 
dans ces compositions sont bien connues de Thomme du m6tier. Par exemple, les 
m6taux peuvent 6tre le platine, le rhodium, le palladium ou Tiridium, ils peuvent 
notamment §tre incorpor6s aux compositions par impregnation. 
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Les compositions de Tinvention sont particuli6rement utiles dans le trartement des 
gaz d'6chappement de moteurs d combustion interne fonctionnant avec un carburant 
contenant du soufre. c'est ^ dire pour des carburants dont la teneur en soufre est d'au 
moins 50ppm. plus particulidrement d'au moins 200ppm (teneur exprimde en 6l6ment 
soufre). Le terme soufre doit dtre pris au sens large, c'est k dire comme d6signant le 
soufre mais aussi les composes soufr^s qui sont presents dans ies carburants. On 
observe, en effet, que g6n6ralement les compositions de invention, utilisdes en 
combinaison avec les m6taux F>r6cieux du type d6crits plus haul et dans les conditions 
de test donn6es ci-dessous, pr6sentent une capacity de stockaj^e d'oxygdne d'au moins 
4,5ml02/g. plus particulidrement d'au moins 5ml02/g, et qu'elles ne subissent qu'une 
diminution d'au plus 20% de cette capacit6 apr6s un traitement thermique en pr6sence 
de soufre ce qui est inf6rieur aux diminutions que pr6sentent les catatyseurs connus. 

Des exemples vont maintenant 6tre donnfes. Les exemples 1 4 d6crivent la 
preparation des produits. 

EXEMPLg 1 

Get exemple concerne un oxyde mixte de formule Ceo,B45Zro,3oYo 055- 

Dans les proportions stoechiomdtriques requises pour Tobtention de Poxyde mixte 
ci-dessus. on melange une solution de nitrate c^rique pr6neutralis6e par ajout de 
NH4OH tel que r=- 0,22 (r 6tant tel que d6fini pr6c6demment), une solution de nitrate 
d'yttrium et une solution de nitrate de zirconyle qui r^pond. au sens d6fini plus haut, k la 
condition rapport molaire OH7Zr = 1,17. 

La concentration de ce m6lange (exprim6e en oxyde des diff6rents 6l6ments) est 
ajustfee & 80 g/l. Ce melange est ensuite portfe ^ 150*^0 pendant 4 heures. 

Une solution d'ammoniaque est ensuite ajout6e au milieu r6actionnel de telle sorte 
que le pH soit sup6rieur 4 8,5. Le milieu rfeactionnel ainsi obtenu est port6 ^ 6bullftion 
pendant 2 heures. Apr^s d6cantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 
solide et le milieu ainsi obtenu est trait6 pendant 1 heure d 100**C. Le milieu r6actionnel 
ainsi obtenu est stehd par atomisation. Une partie du produit s6chd est calcin6e & 
gOO^'C, 6 heures. Le produit calcin6 obtenu pr^sente alors une surface de 47m2/g. 

EXEMPLF ? 

Get exemple concerne un oxyde mixte de formule Ceo^652''0,31 Lao,0402- 
Le mfelange des solutions et le mode op6ratoire suivi sont les m6mes que dans 
Texemple 1, le nitrate tf yttrium 6tant remplac6 par du nitrate de lanthane. Le produit 
obtenu apr6s calcination ^ 900^C, 6 heures. pr6sente une surface de 44m2/g. 
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exemplf:^ 

Get exemple concerne un oxyde mixte de formuie Obq^sb^Q 30^^0 04^2- 
Le mdlange des solutions et le mode op6ratoire suivi sont les mfemes que dans 
5 I'exemple 1 , le nitrate d'yttrium 6tant remplac6 par du nitrate de pras6odyme. Le product 
obtenu apr6s calcination & 900*G, 6 heures, pr6sente une surface de 40m2/g. 

EXEMPIF4(70MPARATIF 

Get exemple concerne un oxyde mixte de formuie Ceo,62^0 3802- 
10 Dans les proportions stoechiom6triques requises pour fobtention de Poxyde mixte 

ci-dessus, on m6lange une solution de nitrate c6rique et une solution de nitrate de 
zirconyle. Cette derni6re a 6t6 obtenue par attaque cfun carbonate d Taide d'acide 
nitrique concentr6. La solution r6pond. au sens d6fini plus haut. d la condition rapport 
molaire OH*/Zr = 0,94. 

15 La concentration de ce m6lange (exprim6e en oxyde des diff6rents 6l6ments) est 

ajust6e k 80 g/l. Ce melange est ensuite portd ^ 1 SO^'G pendant 4 heures. 

Une solution d*ammoniaque est ensuite ajout6e au milieu rdactionnel de telle sorte 
que le pH soit sup6rieur & 8.5. Le milieu rdactionnel ainsi obtenu est port6 A Ebullition 
pendant 2 heures. Apr6s dfecantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 

20 solide et le milieu ainsi obtenu est trait6 pendant 1 heure d lOO^'C. Le produit est ensuite 
filtr6. Une partie du produit obtenu apr6s filtration est calcln6e ik 900'G, 6 heures. II 
pr6sente alors une surface de 39m2/g, 

25 Get exemple dfecrit la mesure de la capacit6 de stockage tfoxygdne des produits 

obtenus selon les modes op6ratoires donn6s dans les exemples 1 d 4. 
Preparation des produits 

Lautre partie du produit obtenue A I'issue des 6tapes de s6chage des exemples 1 
A 3 et de r6tape de filtration de I'exemple 4 est calcin6e k 6S0*G. 2 heures. On procftde 
30 ensuite au d^pdt de platine sur le produit catcinS de la mani^re suivante. 

100ml d'une solution d'acide hexachloroplatinique contenant 0, 05g de platine sont 
introduit dans un b6cher. Sous agitation, on ajoute lOg du produit calcin6 pr6c6dent. 
Apr6s 3 heures d'agitation. le solide est s6par6 de la solution par centrifugation pendant 
15 minutes. Le produit impr6gn6 de platine est ensuite s6ch6 d 120''C pendant 12 
35 heures puis caicin6 d 480''C pendant 5 heures. Les produits obtenus pr6sentent une 
teneur en platine de 0.5% en poids de m6tal par rapport A Toxyde. 

La d6termination de la capacit6 de stockage de Foxygfene se fait sur des produits 
vieillis. Ainsi. les produits impr6gn6s sont trait6s ^ 900*0 pendant 6 heures sous 
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atmosphere attem6e oxydo/r6ductrice en pr6sence de 10% tfeau puis, dans un second 
temps, d 450**C pendant 6 heures sous atmosphere aftem6e oxydo/r6ductrice en 
presence de 10% d'eau et en presence ou non de dioxyde de soufre (ISOppm) en 
atmosphere oxydante. 
5 Description du test oermettant de quantifier le storkapft roxyg^ne 

Le pouvoir tampon d'une composition vis-4-vis de Toxygene est 6valu6 par sa 
capacrte ^ stocker Toxygdne en milieu oxydant et d le restituer en milieu r6ducteur. Le 
test §value la capacite de la composition k successivement oxyder des pulses de 
monoxyde de carbone d'oxyg6ne et consommer des pulses d'oxygdne pour rdoxyder 

10 la composition. La methode employee est dite alternee. 

Le gaz porteur est de rheiium pur e un d6bit de lOI/h. Les injections se font par 
Tintermediaire de boucle contenant 16ml de gaz. Les pulses de CO sont effectu6s en 
utilisant un melange gazeux contenant 5% de CO dilue dans rheiium tandis que les 
pulses d'02 se font k partir d'un melange gazeux contenant 2,5% tf02 dilu6 dans 

15 rheiium. L'analyse des gaz est effectuee par chromatographie ^ Taide tfun d6tecteur de 
conductivite thermique. 

La quantite d'oxygene consomm6e ou la proportion de CO transformee permet de 
determiner la capacite de stockage d'oxygene (OSC) exprimee en ml02/g. Les mesures 
de pouvoir de stockage d'oxygene sont effectuees A 400'*C sur des oxydes impr6gn6s 

20 et vieillis selon la methode qui a 6te donnee ci-dessus. La variation du pouvoir de 
stockage d'oxygene est exprimee suivant la formula suivante: 

A = 100(OSCi • OSC2)/OSCi 
dans laquelle OSC^ represente rOSC apr6s traitement thermique en absence de soufre 
et OSC2 represente rOSC apr6s traitement thermique en presence de soufre. 

25 Les resultats sur la capacite de stockage de roxyg6ne sont donnes dans le 

tableau qui suit . Les produits 1 4 correspondent aux produits prepares de la maniere 
qui a ete decrite dans rexemple 5 et issus des modes op6ratoires des exemples 1 e 4 
respectivement. 



Produits 


OSC1 


OSC2 






Oppm SO? 


1 50ppm SO? 




1 


6 


4.9 


18 


2 


7.5 


6.5 


13 


3 


5.6 


5.0 


12 


4 (comoaratif) 


7.8 


4.3 


45 



30 
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REYENPICATIQNS 

1- Prc>c6d6 de traitement de gaz d*6chappement de moteurs k combustion interne 
fonctionnant avec un carburant contenant du soufre, caract6ris6 en ce qu'on utilise, k 
5 titre de cataiyseur, une composition k base d*un oxyde de cerium et d*un oxyde de 
zirconium, dans une proportion atomique c6rium/zirconium d'au moins 1 , et d'au moins 
un oxyde choisi parmi foxyde d'yttrium, de lanthane et de pras6odyme et qui pr6sente 
une surface sp6cifique apr6s calcination 6 heures ^ 9O0''C d'au moins 35m2/g. 

10 2- Proc6d6 selon ia revendication 1, caract6ris6 en ce qu'on utilise une composition qui 
pr6sente une surface sp6cifique aprds calcination 6 heures & 900^*0 d'au moins 40m2/g 
et plus particuii^rement d'au moins 45m2/g. 

3- Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'on utilise une composition 
15 qui pr6sente une surface sp6cifique apr6s calcination 6 heures ^ lOOC'C d'au moins 

14m2/g et plus particulidrement d'au moins 20m2/g et encore plus particuli6rement d'au 
moins 30m2/g. 

4- Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on traite un 
20 gaz d*6chappement de moteurs k combustion interne fonctionnant avec un carburant 

contenant au moins SOppm, plus particulidrement d'au moins 200ppm de soufre. 

5- Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on utilise 
une composition de formule CexZryM202 ou M repr6sente au moins un 6l6ment choisi 

25 dans le groupe comprenant Tyttrium. te lanthane et le pras6odyme et ou z est compris 
entre 0 et 0,3 et plus particuli6rement entre 0,02 et 0,2. et le rapport x/y est compris 
entre 1 et 19, plus parliculi6rement entre 1 et 9 et encore plus particuli6rement entre 1.5 
et 4. les valeurs des bornes autres que 0 6tant incluses et x. y et z 6tant lids par la 
relation x4-y+z=1. 

30 

6- Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on utilise 
une composition qui se pr6sente sous forme d une solution solide. 

7- Syst6me catalytique pour le traitement de gaz d'6chappement de moteurs & 
35 combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre, caractdrisd en 

ce qu'il comprend une composition du type utilis6 dans le proc6d6 selon I'une des 
revendications 1 ^6. 
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8- Syst6me catalytique selon la revendication 7. caract6ris6 en ce qu'il comporte 
rev6tement sur un substrat, ledit revfetement comprenant la composition pr6cit6e. 



